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A k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  was p r e p a r e d  f r o m  a raw C h a t t a n o o g a  
s h a l e  s a m p l e .  T h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  was o x i d i z e d  i n  a s t e p w i s e  
f a s h i o n  b y  v a r y i n g  t h e  b o i l i n g  p o i n t ,  a n d  s u b s e q u e n t  
c o n c e n t r a t i o n  a n d  o x i d i z i n g  s t r e n g t h  o f  p e r c h l o r i c  a c i d .  T h e  
p r o g r e s s  o f  t h c  r e a c t i o n  w a s  m o n i t o r e d  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  a m o u n t  
o f  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l ,  t h e  c o l o r  o f  t h e  a q u e o u s  p h a s e ,  a n d  t h e  
c o n v e r s i o n  o f  c a r b o n  t o  c a r b o n  d i o x i d e .  T h e  d i s s o l u t i o n  o f  
k e r o g e n  o c c u r r e d  b e t w e e n  1 5 0 - 1 8 0 ° C .  T h e  c o l o r  i n t e n s i t y  o f  t h e  
a q u e o u s  p h a s e  r o s e  t o  a m a x i m u m ,  t h e n  f a d e d  t o  c l e a r  a t  203OC. 
T h e  maximum c o l o r  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  k e r o g e n .  T h e  
p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  d i o x i d e  w a s  n e g l i g i b l e  
w h e n  t h e  b o i l i n g  p o i n t  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  was b e l o w  150OC. Above 
1 5 O o C .  t h e  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  d i o x i d e  r o s e  a l m o s t  
l i n e a r l y .  P o l a r  u n s a t u r a t e d  c a r b o x y l i c  a c i d s  w e r e  i n d i c a t e d  a s  
t h e  m a j o r  o x i d a t i o n  p r o d u c t s .  

F o r  s o m e  t i m e  w o r k c r s  h a v e  a t t e m p t e d  t o  c h a r a c t e r i z e  t h e  
k e r o g e n  p r e s e n t  i n  o i l  s h a l e s .  K e r o g e n  i s  a h i g h  m o l e c u l a r  
w e i g h t ,  p o l y m e r i c  m a t e r i a l  w h i c h  i s  s a i d  t o  b e  i n s o l u b l e  i n  
common o r g a n i c  s o l v e n t s .  I n  o r d e r  t o  c h a r a c t e r i z e  t h e  k e r o g e n  i n  
o i l  s h a l e ,  i t  h a s  b e e n  n e c e s s a r y  t o  d e s t r o y  t h e  k e r o g e n  b y  
o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  o f  t h e  k e r o g e n  m a t r i x  w i t h  s u b s e q u e n t  
a n a l y s i s  o f  t h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s .  A n a l y s i s  o f  t h e  s o l u b l e  l o w e r  
m o l e c u l a r  w e i g h t  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  h a s  y i e l d e d  i n s i g h t  i n t o  t h e  
n a t u r e  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  k e r o g e n  i n  o i l  s h a l e .  

L e o n a r d  ( 1 )  u s e d  3.5 p e r c e n t  o z o n e  t o  o x i d i z e  C h a t t a n o o g a  
s h a l e .  S i m i l a r  e t h e r  a n d  w a t e r  s o l u b l e  a c i d s  w e r e  e x t r a c t e d  f r o m  
t h e  r a w  s h a l e  a n d  a k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  p r e p a r e d  f r o m  t h e  raw 
s h a l e  s a m p l e .  T h e  o z o n i z a t i o n  p r o d u c t s  were p r j m a r i l y  a l i p h a t i c  
h y d r o x y  a c i d s .  O z o n o l y s i s  o f  t h e  k e r o g e n  o f  C h a t t a n o o g a  o i l  s h a l e  
b y  K i n n c y  a n d  L e o n a r d  ( 2 )  y i e l d e d  h i g h l y  o x y g e n a t e d  e t h e r  a n d  
w a t e r  s o l u b l e  a c i d s .  K i n n e y  a n d  S c h w a r t z  (3) o x i d i z e d  C h a t t a n o o g a  
s h a l e  w i t h  a i r  a t  2 0 0 ° C  f o r  2 0 0  h o u r s  t o  p r o d u c e  t h e  m a x i m u m  
a m o u n t s  o f  h u m i c  a c i d s .  The  a c i d s  w e r e  s i m i l a r  t o  t h o s e  o b t a i n e d  
f r o m  c o a l ,  a n d  were q u i n o i d  i n  n a t u r e .  

T h i s  p a p e r  d e s c r i b e s  t h e  c h a r a c t e r i z a t i o n  o f  t h e  k e r o g e n  o f  
C h a t t a n o o g a  o i l  s h a l e  b y  o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  w i t h  p e r c h l o r i c  
a c i d  o f  v a r y i n g  b o i l i n g  p o i n t .  S m i t h  ( 4 )  d e m o n s t r a t e d  t h a t  t h e  
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a p p a r e n t  r e d u c t i o n  p o t e n t i a l  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  i n c r e a s e s  s h a r p l y  
a s  t h e  b o i l i n g  p o i n t  r i s e s  a b o v e  1 5 0 ° C  a n d  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
i n c r c a s c s .  A s t e p w i s e  o x i d a t i o n  o f  t h c  k e r o g c n  c a n  be  e f f e c t e d  by 
i n c r e a s i n g  t h e  b o i l i n g  p o i n t  a n d  s u b s e q u e n t  o x i d i z i n g  a b i l i t y  o f  
p e r c h l o r i c  a c i d .  T h i s  s t u d y  was a n a l o g o u s  t o  t h e  w o r k  c o m p l e t e d  
by McGowan a n d  D i e h l  ( 5 , 6 , 7 )  o n  G r e e n  R i v e r  S h a l e .  

_________--_ EXPERIMENTAL 

A G a s s a w a y  member  o f  t h e  C h a t t a n o o g a  s h a l e  f r o m  t h e  E a s t e r n  
H i g h l a n d  R i m  a r e a  o f  T e n n e s s e e  w a s  g r o u n d  t o  - 6 0  m e s h .  A k e r o g e n  
c o n c e n t r a t e  w a s  p r e p a r e d  f r o m  t h e  r a w  s h a l e  s a m p l e  b y  
d e m i n e r a l i z a t i o n  u s i n g  a c o m b i n a t i o n  o f  h y d r o c h l o r i c  a n d  
h y d r o f l u o r i c  a c i d s .  S a m p l e s  o f  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  were 
o x i d i z e d  w i t h  b o i l i n g  p e r c h l o r i c  a c i d  w i t h i n  a m o d i f i e d  B e t h g e  
a p p a r a t u s  a s  d e s c r i b e d  by Mctiowan a n d  D i e h l  ( 8 ) .  P e r c h l o r i c  a c i d  
s o l u t i o n  was  a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  o f  t h e  B e t h g e  a p p a r a t u s ,  
a n d  t h e  b o i l i n g  p o i n t  was  a d j u s t . e d  t o  t h e  d e s i r e d  t e m p c r a t u r e  by 
p o s i t i o n i n g  t h e  t e f l o n  s t o p c o c k  t o  r e m o v e  r e f l u x  c o n d e n s a t e ,  o r  
by a d d i t i o n  o f  w a t e r  t h r o u g h  t h e  t o p  o f  t h e  w a t e r  c o n d e n s c r .  T h e  
b o i l i n g  p o i n t  was  k e p t  c o n s t a n t  b y  r e t u r n i n g  t h e  r e f l u x  
c o n d e n s a t e  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l .  T h e  a m o u n t  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  
a d d e d  was v a r i e d  s u c h  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  5 0  m l  o f  s o l u t i o n  
r e m a i n e d  a f t e r  t h e  t e m p e r a t u r e  a d j u s t m e n t  w a s  c o m p l e t e d .  A f t e r  
c o o l i n g  t o  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  t h r e e  1 . 0 0  m l  a l i q u o t s  were  t a k e n  
a n d  t i t r a t e d  w i t h  0 . 2 5  N s o d i u m  h y d r o x i d e .  A 1 - g  s a m p l e  o f  
k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  w a s  a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  v e s s e l ,  a n d  t h e  
s y s t e m  was p u r g e d  f o r  30  m i n u t e s  w i t h  n i t r o g e n .  A w e i g h e d  T u r n e r  
a b s o r p t i o n  b u l b  c o n t a i n i n g  a s c a r i t e  a n d  a n h y d r o u s  m a g n e s i u m  
p e r c h l o r a t e  was a d d e d  t o  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m .  The r e a c t i o n  f l a s k  
w a s  h e a t e d  f o r  1 . 5  h o u r s .  T h e  s t a b l e  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  w a s  
r e c o r d e d .  T h e  s y s t e m  w a s  r e p u r g e d  w i t h  n i t r o g e n  f o r  30 m i n u t e s  a t  
t h e  t e r m i n a t i o n  o f  t h e  r e a c t i o n .  T h e  a b s o r p t i o n  b u l b  w a s  
r e w e i g h e d  a n d  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  
d i o x i d e  w a s  c a l c u l a t e d .  T h e  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l  was f i l t e r e d  a n d  
w a s h e d  w i t h  300 m l  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  Upon d i l u t i o n  a s  a r e s u l t  
o f  f i l t r a t i o n ,  t h e  p e r c h l o r i c  a c i d  s o l u t i o n  b e c a m e  m o r e  a q u e o u s ,  
a n d  a p r e c i p i t a t e  f o r m e d  i n  t h e  a q u e o u s  l a y e r  u p o n  s t a n d i n g .  T h e  
p r e c i p i t a t e  w a s  f i l t e r e d .  T h e  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l ,  t h e  a q u e o u s  
l a y e r .  a n d  t h e  p r c c i p i t a t e  f i l t e r e d  f r o m  t h e  a q u e o u s  l a y e r  were 
r e t a i n e d  f o r  t h e  a n a l y s i s  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t s .  

T h e  r e a c t i o n  t i m e  w a s  r e d u c e d  f o r  s a m p l e s  KC-160 a n d  KC-165 
d u e  t o  e x c e s s i v e  f o a m i n g .  R e a c t i o n  KC-190 w a s  v i o l e n t .  F l a m i n g  
o c c u r r e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  r e a c t i o n  m i x t u r e .  T h e  r e a c t i o n  w a s  
c o n t a i n e d  i n  t h e  r e a c t i o n  f l a s k  o f  t h e  B e t h g e  a p p a r a t u s  w i t h  n o  
a p p a r e n t  d a m a g e  t o  t h e  r e a c t i o n  s y s t e m .  T h e  s a m p l e  s i z e  w a s  
r e d u c e d  t o  0 . 1  g r a m  f o r  KC-200 a s  a s a f e t y  p r e c a u t i o n .  T h e  
r e a c t i o n  p r o c e e d e d  s m o o t h l y .  

E a c h  r e a c t i o n  was p e r f o r m e d  i n  a p e r c h l o r i c  a c i d  f u m e  h o o d  
b e h i n d  a n  e x p l o s i o n  s h i e l d .  The  a u t h o r s  r e c c o m m e n d  t h a t  e x t r e m e  
c a u t i o n  b e  e x e r c i s e d  w h e n  p e r c h l o r i c  a c i d  a l o n e  i s  u s e d  t o  
o x i d i z e  o r g a n i c  m a t e r i a l .  
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The u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l  was d e s i g n a t e d  a s  K C - O C - U ,  a n d  t h e  
r e c i p i t a t e  f i l t e r e d  f r o m  t h e  a q u e o u s  l a y e r  was d e s i g n a t e d  a s  K C -  

'C-A . T h e  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l  a n d  t h e  a q u e o u s  l a y e r  p r e c i p i t a t e  
w e r e  w a s h e d  f r e e  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  w i t h  d i s t i l l e d  w a t e r .  T h e  
s a m p l e s  were  d r i e d  a n d  w e i g h e d .  

S a m p l e s  K C - 1 1 0 - U  t h r o u g h  K C - 1 9 0 - U  o f  t h e  u n d i s s o l v e d  
m a t e r i a l  w e r e  w a s h e d  w i t h  0 . 2 5  N s o d i u m  h y d r o x i d e .  T h e  s o d i u m  
h y d r o x i d e  w a s h i n g s  were a c i d i f i e d  w i t h  1 2  M h y d r o c h l o r i c  a c i d .  A 
b r o w n  p r e c i p i t a t e  f o r m e d  a n d  was f i l t e r e d .  T h e  p r e c i p i t a t e  was 
w a s h e d  w i t h  h e p t a n e  i n t o  a w e i g h e d  5 0  m l  f l a s k .  T h e  h e p t a n e  
w a s h i n g s  ( K C - O C - U l )  w e r e  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  w e i g h e d .  T h e  
p r e c i p i t a t e  w a s  t h e n  w a s h e d  w i t h  b e n z e n e  i n t o  a w e i g h e d  5 0  m l  
f l a s k .  T h e  b e n z e n e  w a s h i n g s  ( K C - O C - U 2 )  w e r e  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  
a n d  w e i g h e d .  The  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l  was w a s h e d  w i t h  m e t h a n o l  
i n t o  a w e i g h e d  50  m l  f l a s k .  T h e  m e t h a n o l  w a s h i n g s  (KC-OC-U3) 
w e r e  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  w c i g h e d .  The  r e m a i n i n g  p r e c i p i t a t e  
(KC-OC-U4) w a s  s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u b l e ,  a n d  was r e t a i n e d  f o r  
a n a l y s i s .  

S a m p l e s  K C - 1 5 0 - A  t h r o u g h  K C - 1 8 0 - A  o f  t h e  p r e c i p i t a t e  
f i l t e r e d  f r o m  t h e  o r i g i n a l  a q u e o u s  l a y e r  w e r e  w a s h e d  w i t h  h e p t a n e  
i n t o  w e i g h e d  50  m l  f l a s k s .  T h e  h e p t a n e  w a s h i n g s  ( K C - O C - A I )  w e r e  
e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  w e i g h e d .  T h e  p r e c i p i t a t e  was  w a s h e d  
w i t h  b e n z e n e  i n t o  a w e i g h e d  5 0  m l  f l a s k .  T h e  b e n z e n e  w a s h i n g s  
( K C - O C - A 2 )  w e r e  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  w e i g h e d .  T h e  
p r e c i p i t a t e  was w a s h e d  w i t h  m e t h a n o l  i n t o  a w e i g h e d  5 0  m l  f l a s k ,  
C I I C  w d s h i n g s  ( i ( C - " C - A J )  w e r e  e v a p o r a t e d  t o  d r y n e s s  a n d  w e i g h e d .  
O n l y  a t r a c e  o f  p r e c i p i t a t e  r e m a i n e d  a f t e r  t h e  w a s h i n g  o f  t h e  
p r e c i p i t a t e  w i t h  m e t h a n o l  w h i c h  was s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u b l e .  

... 

U l t r a v i o l e t  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  f o r  a l l  U 3  a n d  A 3  s a m p l e s .  
A p o r t i o n  o f  e a c h  s a m p l e  was d i s s o l v e d  i n  m e t h a n o l .  A b a c k g r o u n d  
s p e c t r u m  o f  m e t h a n o l  was r e c o r d e d .  T h e  s p e c t r a  w e r e  r e c o r d e d  on a 
P e r k i n  E l m e r  Lamda 4 B  UV/VIS s p e c t r o m e t e r .  I n f r a r e d  s p e c t r a  were 
o b t a i n e d  v i a  a d i f f u s e  r e f l e c t a n c e  t e c h n i q u e  w i t h  a N i c o l e t  2 0  
DXB FTIR s p e c t r o m e t e r .  A l l  U3, U4, a n d  A 3  s a m p l e s  were e s t e r i f i e d  
w i t h  m e t h y l - 8  m e t h y l a t i n g  r e a g e n t .  O n e  m i l l i l i t e r  o f  m e t h y l - 8  was 
a d d e d  t o  5 - 1 0  m i l l i g r a m s  o f  s a m p l e .  The  m i x t u r e  was h e a t e d  f o r  2 0  
m i n u t e s  a t  6 0 ° C .  T h e  m e t h y l  e s t e r s  p r o d u c e d  f r o m  t h e  a c i d  
o x i d a t i o n  p r o d u c t s  were t o  b e  a n a l y z e d  b y  g a s  c h r o m a t o g r a p h y  a n d  
gas  c h r o m a t o g r a p h y / m a s s  s p e c t r o m e t r y ,  h o w e v e r ,  a n a l y s i s  was n o t  
c o m p l e t e d  a t  t h e  time o f  t h e  w r i t i n g  o f  t h i s  p a p e r .  

T h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  p r o d u c e d  f r o m  t h e  r a w  C h a t t a n o o g a  
s h a l e  s a m p l e  was d a r k  b r o w n .  T h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  w a s  4 6 . 5 3  
p e r c e n t  c a r b o n ,  4 . 3 4  p e r c e n t  h y d r o g e n ,  1 . 3 7  p e r c e n t  n i t r o g e n ,  a n d  
1 9 . 7 3  p e r c e n t  s u l f u r .  T h e  a t o m i c  h y d r o g e n  t o  c a r b o n  r a t i o  w a s  
1.1 t o  1 . 0  i n d i c a t i n g  a h i g h  d e g r c e  o f  u n s a t u r a t i o n  f o r  t h e  
k e r o g e n  c o n c e n t r a t e .  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p e / X - R a y  
D i f f r a c t i o n  a n a l y s i s  o f  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  i n d i c a t e d  t h e  
p r e s e n c e  o f  i r o n ,  s u l f u r .  a n d  t i t a n i u m .  I r o n  c o n s t i t u t e d  18 
p e r c e n t  o f  t h e  m i n e r a l  c o n t e n t  p r e s e n t  i n  t h e  k e r o g e n  
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c o n c e n t r a t e ,  d e t e r m i n e d  w i t h  a P e r k i n  Elmer I n d u c t i v e l y  C o u p l e d  
P l a s m a  S p e c t r o m e t e r .  T h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  w a s  a p p r o x i m a t e l y  3 4  
p e r c e n t  a s h .  The  m i n e r a l  c o n t e n t  was p r e d o m i n a n t l y  p y r i t e  b a s e d  
o n  t h e  a n a l y s i s  o f  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  a n d  t h e  p e r c e n t a g e s  o f  
i r o n  a n d  s u l f u r  p r e s e n t .  

T h e  e x t e n t  o f  o x i d a t i o n  o f  t h e  o r g a n i c  m a t e r i a l  i n  
C h a t t a n o o g a  o i l  s h a l e  was d e t e r m i n e d  b y  m o n i t o r i n g  t h e  p e r c e n t a g e  
o f  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l ,  n o t i n g  c o l o r  c h a n g e s  i n  t h e  a q u e o u s  
p h a s e ,  a n d  c a l c u l a t i n g  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  
c a r b o n  d i o x i d e .  R e s u l t s  f r o m  t h e  o x i d a t i o n  o f  t h e  k e r o g e n  
c o n c e n t r a t e  a r e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1 .  

T h e  r e s u l t s  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1 f o r  t h e  p e r c e n t a g e  o f  
u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l  i n d i c a t e d  t h e  k e r o g e n  d i s s o l v e d  b e t w e e n  
15OoC a n d  18OoC. T h e  p e r c e n t a g e  o f  u n d i s s o l v e d  ma te r i a l  d e c r e a s e d  
a p p r o x i m a t e l y  27 p e r c e n t  b e t w e e n  140-155OC. T h i s  was p r o b a b l y  d u e  
t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  p y r i t e ,  w h i c h  was a p p r o x i m a t e l y  30 p e r c e n t  
o f  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e .  T h e  d i s s o l u t i o n  o f  p y r i t e  i n  b o i l i n g  
p e r c h l o r i c  a t  1 4 0 - 1 5 5 ° C  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  ( 8 ) .  A r o m a t i c  
m a t e r i a l  w a s  s u s p e c t e d  t o  h a v e  d i s s o l v e d  b e t w e e n  1 7 0 - 1 8 0 ° C .  I t  
h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  by " C - N M R  ( 9 )  t h a t  a p p r o x i m a t e l y  h a l f  o f  
t h e  o r g a n i c  c a r b o n  p r e s e n t  i n  C h a t t a n o o g a  s h a l e  i s  a r o m a t i c .  

T h e  c o l o r  i n t e n s i t y  o f  t h e  a q u e o u s  p h a s e  r o s e  t o  a m a x i m u m  
t h e n  f a d e d  t o  c l e a r .  T h e  c o l o r  c h a n g e s  r a n g e d  f r o m  c o l o r l e s s  t o  
p a l e  y e l l o w  b e l o w  1 5 0 ° C ,  d a r k  o r a n g e - b r o w n  b e t w e e n  1 5 0 - 1 8 0 ° C .  
d a r k  y e l l o w  a t  1 9 0 ° C ,  a n d  c l e a r  a t  203OC.  T h e  m a x i m u m  c o l o r  
i n t e n s i t y  c o r r e s p o n d e d  t o  t h e  d i s s o l u t i o n  o f  k e r o g e n .  

T h e  d a t a  f o r  t h e  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  
d i o x i d e  p r e s e n t e d  i n  T a b l e  1 f o r  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  
i n d i c a t e d  n o  s i g n i f i c a n t  a m o u n t s  o f  c a r b o n  were  c o n v e r t e d  t o  
c a r b o n  d i o x i d e  w h e n  t h e  b o l l i n g  p o i n t  o f  p e r c h l o r i c  a c i d  was 
b e l o w  1 5 O o C .  The  p e r c e n t a g e  o f  c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  d i o x i d e  
r o s e  i n  a l i n e a r  f a s h i o n  a b o v e  1 5 0 ° C .  T h e  r e s u l t s  f o r  t h e  t o t a l  
c a r b o n  p r e s e n t  i n  t h e  k e r o g e n  c o n c e n t r a t e  a t  203OC a r e  n o t  
u s e f u l .  I t  h a s  b e e n  d e m o n s t r a t e d  t h a t  c h l o r i n e  g a s  is p r o d u c e d  by 
p e r c h l o r i c  a c i d  a t  203OC ( 4 ) .  T h u s ,  t h e  c a l c u l a t e d  p e r c e n t a g e  o f  
c a r b o n  c o n v e r t e d  t o  c a r b o n  d i o x i d e  a t  203OC w a s  e l e v a t e d  d u e  t o  
t h e  a b s o r p t i o n  o f  c h l o r i n e  o n t o  a s c a r i t e .  

T h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  were  s e p a r a t e d  i n t o  f r a c t i o n s .  T h e  
f i r s t  t y p e  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t  f r a c t i o n a t e d  was t h e  a c i d i c  
f r a c t i o n  i s o l a t e d  f r o m  t h e  u n d i s s o l v e d  m a t e r i a l .  The  s o l i d  a c i d s  
w e r e  s e p a r a t e d  i n t o  h e p t a n e ,  b e n z e n e ,  a n d  m e t h a n o l  s o l u b l e  
f r a c t i o n s .  T h e r e  was n o  e v i d e n c e  t h a t  a n y  m a t e r i a l  was e x t r a c t e d  
by h e p t a n e  o r  b e n z e n e .  P o l a r  a c i d s  were e x t r a c t e d  w i t h  m e t h a n o l  
( K C - O C - U 3 ) .  T h e  r e m a i n i n g  a c i d s  (KC-OC-U4) w e r e  s o d i u m  h y d r o x i d e  
s o l u b l e .  T h e  a c i d  p r o d u c t s  K C - 1 5 0 - U 3  t h r o u g h  K C - 1 7 0 - U 3  w e r e  
b r o w n  i n  c o l o r  a n d  f l a k y  i n  t e x t u r e .  S a m p l e  KC-180-U3 was  
b r o w n i s h - y e l l o w .  S a m p l c s  KC-150-U4 t h r o u g h  KC-180-U4 were b l a c k .  
T h e  s e c o n d  t y p e  o f  o x i d a t i o n  p r o d u c t  was t h e  p r e c i p i t a t e  w h i c h  
s e t t l e d  o u t  o f  t h e  a q u e o u s  l a y e r .  T h e s e  a c i d s  were s e p a r a t e d  i n t o  
h e p t a n e ,  b e n z e n e ,  a n d  m e t h a n o l  s o l u b l e  f r a c t i o n s .  No a c i d  
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m a t e r i a l  was e x t r a c t e d  w i t h  h e p t a n e  o r  b e n z e n e .  A t r a c e  o f  a c i d  
m a t e r i a l  r e m a i n e d  a f t e r  t h e  m e t h a n o l  e x t r a c t i o n  w a s  c o m p l e t e d  
w h i c h  was s o d i u m  h y d r o x i d e  s o l u b l e  (KC-OC-A4) .  T h e  m e t h a n o l  
s o l u b l e  a c i d s  (KC-OC-A3) w e r e  i d e n t i c a l  i n  c o l o r  a n d  t e x t u r e  t o  
t h e  m e t h a n o l  s o l u b l e  a c i d s  e x t r a c t e d  f r o m  t h e  u n d i s s o l v e d  
m a t e r i a l .  

T h e  i n f r a r e d  s p e c t r a  r e c o r d e d  f o r  s e l e c t e d  U3,  U4. a n d  A 3  
s a m p l e s  were c h a r a c t e r i s t i c  o f  u n s a t u r a t e d  c a r b o x y l i c  a c i d s .  T h e  
s p e c t r a  e x h i b i t e d  a b r o a d  b a n d  b e t w e e n  3 5 0 0 - 3 0 0 0  cm-l i n d i c a t i v e  
o f  t h e  h y d r o x y l  s t r e t c h  o f  a c a r b o x y l i c  a c i d .  A b a n d  b e t w e e n  
1 7 5 0 - 1 7 0 0  cm-' was t y p i c a l  f o r  a c a r b o n y l  s t r e t c h  o f  a c a r b o x y l i c  
a c i d .  The p r e s e n c e  o f  a l d e h y d e s  a n d  k e t o n e s  c a n  n o t  b e  r u l e d  o u t .  
A p e a k  f r o m  1 6 1 0  c m - I  t o  1 5 9 0  cm-' was  t h e  t y p i c a l  r e g i o n  f o r  
c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d s .  T h e  b a n d s  b e t w e e n  1 2 0 0 - 1 3 0 0  cm-l a n d  
1 4 0 0 - 1 4 4 0  c m - '  w e r e  t y p i c a l  f o r  t h e  C-0 s t r e t c h i n g  a n d  0-H 
b e n d i n g  o f  a c a r b o x y l i c  a c i d .  

T h e  u l t r a v i o l e t  s p e c t r a  were  r e c o r d e d  f o r  a l l  U 3  a n d  A 3  
s a m p l e s .  E a c h  s p e c t r a  c o n t a i n e d  o n e  b r o a d  p e a k  w h i c h  w a s  
e s s e n t i a l l y  i d e n t i c a l  f o r  e a c h  s a m p l e .  T h e  m a x i m u m  a b s o r b a n c e  
o c c u r r e d  b e t w e e n  2 0 6 - 2 1 1  n m .  T h i s  w a s  t h e  c h a r a c t e r i s t i c  r e g i o n  
f o r  u n s a t u r a t e d  c a r b o x y l i c  a c i d s  w h i c h  w e r e  a l s o  i n d i c a t e d  b y  
i n f r a r e d  a n a l y s i s .  E a c h  p e a k  e x h i b i t e d  a s h o u l d e r  p e a k  i n  t h e  
2 3 0  nm t o  2 5 5  nm r e g i o n  w h i c h  was s u s p e c t e d  t o  h a v e  a r i s e n  f r o m  
t h e  p r e s e n c e  o f  a r o m a t i c  m a t e r i a l  i n  t h e  o x i d a t i o n  p r o d u c t s .  

A s t e p w i s e  o x i d a t i o n  o f  t h e  k e r o g e n  o f  C h a t t a n o o g a  o i l  s h a l e  
w a s  e f f e c t e d  by o x i d a t i v e  d e g r a d a t i o n  w i t h  p e r c h l o r i c  a c i d .  T h e  
d i s s o l u t i o n  o f  t h e  k e r o g e n  o c c u r r e d  b e t w e e n  1 5 O - 1 8 O 0 C .  T h e  a t o m i c  
h y d r o g e n  t o  c a r b o n  r a t i o  i n d i c a t e d  a h i g h  d e g r e e  o f  
u n s a t u r a t i o n .  H i g h l y  p o l a r  u n s a t u r a t e d  c a r b o x y l i c  a c i d s  w e r e  
i n d i c a t e d  a s  t h e  p r i m a r y  o x i d a t i o n  p r o d u c t s .  Gas c h r o m a t o g r a p h y  
a n d  g a s  c h r o m a t o g r a p h y / m a s s  s p e c t r o m e t r y  a n a l y s i s  o f  t h e  
o x i d a t i o n  p r o d u c t s  were n o t  c o m p l e t e d  a t  t h e  t ime o f  t h e  w r i t i n g  
o f  t h i s  p a p e r .  N o  s u i t a b l e  t e c h n i q u e  h a s  b e e n  d e v e l o p e d  t o  
s e p a r a t e  o r g a n i c  o x i d a t i o n  p r o d u c t s  f r o m  p e r c h l o r i c  a c i d  
s o l u t i o n .  W o r k  w i l l  b e  c o n t i n u e d  i n  t h i s  a r e a  u t i l i z i n g  XAD 
r e s i n s .  T h c  G C / M S  d a t a  a n d  t h e  d a t a  o b t a i n e d  f r o m  t h e  o x i d a t i o n  
o f  m o d e l  c o m p o u n d s  w i l l  b e  u s e d  t o  p r o p o s e  a m o d e l  f o r  t h e  
s t r u c t u r e  o f  t h e  k e r o g e n  o f  C h a t t a n o o g a  o i l  s h a l e .  
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